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® Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 

(57) Oio Frfmdung betrifft Polyurethanweichschaumstoffe 
nut einer Dichte von 15 bis 300 kg/m 3 , enthaltend Lactone, 
Lactam© und/oder cyclische Ester. 
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Bcschrcibung 



Die Frlindunc beziehl sich aulPolvure.hanwcichschaumstolVe mil cincr Dichlc von 15 bis 31X1 kg/m . hevorzugl _ bis 
70 k../n'r' cnihahcnd Lactone, I.ac.amc und/odcr cyelischc lister sowie Vcrlahrcn zu deren Ilers.ellunj : lX-s weilcren be- 
s zichl\ichdie Frlindung aul die Verwendung von 1 -iclonen. 1 .aclamen undAxlercyclischen Intern yur Deaklivicrung von 
aminisehen Ka.alvsa.oren in Polvisocvanal-Polyaddilionsproduklen und/odcr zur Reduzierung des Gehalles an pnniarcn 
Aininen in Polyisocvanal-Polvaddilionsproduklcn und/odcr /.ur Verbcsscrung der mechanisch.cn higenschaltcn in I olyi- 
socvanat-Polvaddiiionsproduktcn. insbesondcre des Druckvcrlormungsrcsics. insbesonderc nach 1-euchiwaniiealierung. 
Die llerslcllung von Polvisocvanal-Polvaddilionsproduklen durch Un.selzung von Polyisocyanalcn mil gegenuber 
,o Isocvana.cn reak.ivcn Verbindungen in Anwescnhei. von Katalysatoren, die die Reak.ion der gegenuber [socyanalcn rc- 
ak.iven Slolfe mil Isocyanalcn bcschleunigen and gcgcbencnfalls lYeibinillcln. Zusalzslollcn. und/odcr Ilillsiniueln .si 

alluemein bekannl. . .. . ., 

Wie auch andere Kunslstoffc sind Polvisocyanal-Polyaridilionsprodukle Allerungspro/essen unierworten, die im all- 
ecmeincn mil zunehmender Zeil zu cincr Vcrschlechterung der Gebrauchseigenschaften fiihren. Wesentliche Allerungs- 
15 einfiiisse sind beispielsweise Hvdrolyse. Photooxidation und Thermooxidation. die zu Bindungsbruchen in den Polymer- 
ketten fuhren Bei Polyisocyanai-Polyaddiiionsprodukten, beispielsweise Polyurethanen. im Folgenden auch als PUR 
bezeichnel. hat speziell die Einwirkung von Feuchtigkeii und noch verslarkl die Kombination von Feuchtigkeit und er- 
hohier Temperaiur eine hydrolyiische Spaliung der Urethan- und Harnstoffbindungen zur Folge. 

Diese Spaltune auBerl sich nicht nur in einer signifikanlen Verschlechterung der Gebrauchseigenschaften sondem 
-0 fuhn auch zur Bildung von primaren aromalischen Aminen wie z. B. Toluylendiamin (TDA) und Diaminodiphenylme- 
ihan (MDA) oder primaren aliphatischen Aminen wie beispielsweise Hexamethylendiamin Oder Isophorondiamin. 

Wie in Versuchen fesigesielll wurde. wird die Aminbildung von einer Reihe von Parameiern beemfluBl. Insbesonderc 
hohe Temperaiuren ab 80°C in Kombination mil hoher Luftfeuchtigkeil fuhren zur hydrolyuschen Spaltung der Urethan- 

und Harnstoffbindungen. . . , „ r. j . 

Derariise Bedinguncen sind fur einige spezielle Anwendungsgebiete von PUR-Weichschaumstoften von Bedeutung. 
Ein wederer Parameter, der die Bildung primarer Amine signifikanl beeinduBl, isl die Art und Menge der verwendeten 
Katalysaiorcn. Wic in divcrscn Expcrimcnlcn nachgcwicscn werden konntc, katalysicrcn die in Polyurcthansystcrncn 
eniha'ltcnen, fur die Urethanisierungs- und Treibreaktion notwendigen Katalysatoren, in erheblichem MaBe^auch die hy- 
drolvtische Ruckspaltungsreakiion. Die Anwesenheit von Katalysatoren ist somit eine ganz entscheidende Vorausset- 
zung fur die Hydrolyse der Urethan- und Harnstoffbindungen. Dariiberhinaus konnte gezeigt werden, daB die Effizienz 
der Hvdrolyse in hohem MaBe von der Aktivitat und der Art des Katalysators abhangig ist. sowie der Tatsache, ob der 
Katalysator im System verbleibt oder aus dem Material herausmigrieren kann. Insbesondere tertiare Aminkata ysatoren 
mil reaktionsfahigen funktionellen Gruppen wie OH- und NH 2 beschleunigen die Aminbildung durch Absenkung der 
Aklivieru.igsencrgie fiir die Spaltreaktion eriieblich. Die funktionellen Gruppen bewirken den Einbau der Katalysatoren 
in dasentstehende PUR-Nelzwerk und die damit hergestellten Produkle weisen den Vorteil genngerer Geruchs- und Pog- 
cingproblematik auf. da die Katalysatoren nach der Fertigstellung des PUR-Produktes nicht durch Diffusion entweichen 
konnen Dasselbe gill fur Rezepturen mil Polyolen. die mil primaren oder sekundaren Aminen als Startmolekule herge- 
slcllt wurden und somit katalyiisch aktive Zentren besitzen. Derartige Polyole kommen in jungster Zeit vemiehrt zum 
Einsaiz Bei Rezepturen mil solchen Bestandteilen, die als Spezialanwendungen besonderen teucht-wannen Bedingun- 
gen ausgcscizt sind. kann die Bildung von primaren Aminen als Spaltprodukle nicht ausgeschlossen werden. Bei 
Schaumstoffcn mil Aminkatalysatoren, die keine einbaufahigen funktionellen Gruppen enthal.en. entweichen diese da- 
gegen in der Rcgel bcreits kurze Zeil nach der Fenigstellung. bzw. bei der Alterung des Schaun.sloftes. Bei solchen 
Schaumstoffcn fuhren fcuchl-warmc Bcdingungen zu wesentlich gcringeren Amingehallen 

Uni speziell bei solchen PUR-Produkien. die feuchl-warmen Bedingungen ausgesetzl sind. die hydrolytische bpaltung 
von Urethan- und Harnstoffbindungen und damit die Bildung primarer Amine zu vermindem. war es notwendig. Addi- 
tive zu finden, die die verwendeten Aminkaialysatoren durch Deaktivierung in ihrer Effizienz zur Bindungsspaltung be- 
hindcrn Die Additive sollten dabei die Schaumreaktion nicht wesentlich beeinflussen. 

In der WG96/' , 38''6 wird die Darstellung von steifen thermoplastischen Polyurethanen nut verbesserter melt 
strength" durch Zugabe eines deaktivierbaren Metall-Katalysators und der Zugabe eines Deaktivators fur den deaktivier- 
50 barcn Melall-Katalysator, urn die Spaltung von Urethanbindungen zu unlerdrucken. beschrieben. Eine Verbesserung der 
Hvdrolyses.abilitat und damit der Alterung wird nichl beschrieben. Bei den genannten Katalysatoren handelt es sich urn 
Zinnvcrbindungcn die iiber Deak.iva.oren wie Sauren, speziell auf Phosphorbasis. antioxidante Metall-Deaktivatoren 
wie gehindene phenolische Polyamine, phenolische Hydrazine oder phenolische Oxime deaktiviert werden. uber eine 
Deakiivierung von tertiaren Aminkatalysatoren wird in diesem Dokument nicht berichtet. Der Deaktiyator wird bevor- 
55 zu^t in gekapselter Form eingesetzt und muB in einem aufwendigen technischen Verfahren hergestellt werden. Wun- 
schenswen ware der einfache Zusatz von Additiven in die Isocyanat- oder Polyolkomponente. 

DE-A 4-> V> 4->0 offenban die Verwendung von a,p-ungesattigten Estercarboxylaten zur Herstellung von Polyureth- 
anschaums^otTcn, die eine verbessene Stauchhane und ReiBdchnung aufweisen. Salze von a,p-ungesattigten Estercarb- 
oxyla.cn werden hierin als Katalysatoren fur die NCO/Wasser-Reaktion verwendet. In einen. Nebcnsatz wird beschrie- 
ben daB die Verbindungen aufgrund des Vorliegens von olefinischen Doppelbindungen .n Nachbarschafl zu den C.arbox- 
ylatgruppen zur Addition von Aniinogruppen. die wahrend der langsamen Schaumalterung entstehen befahigt sind. 
Nachicilig an diescn Verbindungen isl ihre katalytische Wirkung. die zu einer Beeintrachiigung der Schaumreaktion 
fuhrt Die katalytische Wirkung von Additiven zur Reduzierung der Amingehalte in fertigen PUR-Schaumen ist jedoch 
nicht erwunscht, da dies wie oben beschrieben zu einer weiteren und beschleunigten Bildung pnmarer Amine tuhrt. 

Die Verwendung von Lactonen bzw. cyclischen Estern und Lactamen als Additive zur Reduzierung des Gehalles an 
primaren aliphatischen und aromalischen Aminen und/oder tertiaren aliphatischen Aminen in Polyisocyanat-Polyaddili- 
onsproduktcn, insbesondere Polyurethanweichschaumstoffen wurde bisher nicht beschrieben. 

DE-A 197 10 978 beschreibt Lactone in Kombination mil carbodiimidhaltigen Verbindungen als Stabihsatoren gegen 
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hydrolytischc Alterungserschcinungcn in halbhartcn konipakten und/oder zelligen l\)lyureihanformieilen. Der Zusatz 
dcr Wirksiol'lkombinaiioncn aus ("arbodiimid und Lacion fuhn zu cine in wcscnilich geringeren Abfall dcr Zugfesiigkeit 
tier Produktc nach Icuchl-Warmclagcrung. vcrglichcn zu cincm Produki ohnc Zusatz dieser Kombinaiion. Nachleilig an 
dicscn Zusiiizen isi. daB die Lactone nur dann als Hydrolyseschuizmiitel vvirken. wenn sic in Kombinaiion mil Carbodii- 
niidcn. die sclion hinge : 1 1 s 1 Tydrolvscschutziniliel liir Polyosterurclhane bcschricbcn wurden, eingesetzt werden. /.usaiz- 5 
lich wird ihrc Wirksaiukcil tcdiglich in halbhancn Polyurclhancn bcschricbcn. 

In (iB 2193504 und US 4757095 werden Lactone und Laciamc als Zusatze fur Prepolymcre, die zur Hcrsicllung von 
mikrozcllularcn PolyurcihanschaumsiolVcn fur Schuhsohlcn verwcndcl werden. oiTcnbarl. Die Lactone und Lactame be- 
wirken cine verbessene KalicMcxibilitat dcr resuliierenden Elasiomcrc. indem sic zu einer Gefricrpunkisernicdrigung dcr 
Pre|x>lynicrc aulO'C liihren. Aut'cinc Vcrbesscrung der Langzcitsiabilii.au bzw. des Hydrolyseschuizes dcr Polyureiha- to 
nelasioniere wird in diesem Palcni nichl cingegangen. Dassclbc gill fur die US 4234445 und US 4195148, in denen Lac- 
lone als nichl fliiehlige Zusatze zur Vcrringerung dcr Viskosilat von Poly u ret han-Prepoly mere n zur Herslellung von ge- 
spruhtcn Polyurclhancn beschrieben werden. /.um selhen '/week werden Caproiacton sowie cyclische Carbonate in EP- 
A 276 452 zur Hcrsicllung von HartschaumsiolTen verwendct. Neben der verbesscrten Verarbeitbarkeii des Prepolymers 
weiscn die daraus hcrgcsiclli.cn Polyureihanschaumstoffe eine Reihe weilerer Vorteile wie z. B. verbesserle Dimensions- 15 
siabilitai und crhohier Flammschutz auf. Allerdings beschrankt sich die Wirksamkeit auf Prepolymere aus aromatischen 
Polyesierpolyolen. Auch in diesem Parent wird nichl auf eine verbesserle Hydrolysestabililat oder gar der Verminderung 
des Gehal ics an Aminen cingegangen. 

In dcr WO 89/05830 werden u. a. Lactone als Bauslein zur Syn these von Polyesierpolyolen, die in Prepolymeren fur 
biologisch abbaubare, kompakle Polyurethane eingeselzt werden, beschrieben. 20 

Aufgabc der vorliegendcn Erfindung war es. aminische Katalysatoren in Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten, ins- 
besondcre nach dcr Herslellung der Polyisocyanal-Polyadditionsprodukte, insbesondere in Poly urethan weichschaum- 
sloffen, zu deaktivicrcn und damit die Bildung primarer Amine, insbesondere primarer aromalischer Amine, in Polyiso- 
cyanat-Polyadditionsprodukten zu verhindem. Es sollten somit Additive erfunden werden, die in der Lage sind, den Ge- 
halt an primaren, bevorzugt primaren aromaiischen Aminen insbesondere in PUR-Weichschaumstoffen zu reduzieren. 25 
Neben ihrcr Funklion als Katalysatorinhibiloren sollten die Additive bevorzugt auch dazu befahigt sein, gebildetes aro- 
matisches Amin in der Polyurcthanmatrix zu binden. Die Additive sollten dabci die Schaumrcaktion bci dcr Hcrstcllung 
von Polyurcthanhart- oder insbesondere -weichschaumstoffen nicht negativ beeinflussen. 

Dicsc Aufgabc konnte durch die Verwendung von Lactonen, Lactainen und/oder cyclische Estern, im Folgenden auch 
als "Inhibitoren" bezeichnct, und insbesondere durch die eingangs beschriebenen Poly urethan weichschaumstoffe gelost 30 
werden. Die crfindungsgemaBen Inhibitoren werden bevorzugt bereits in den allgemein bekannten Verfahren zur Herstel- 
lung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte, bevorzugt Polyurethane, die gegebenen falls Isocyanurat und/oder Ham- 
si offstrukiurcn aulwciscn konnen, besonders bevorzugt Poly urethan weichschaumstoffe, eingesetzt. Erfindungsgegen- 
siand sind demnach auch Verfaliren zur Herstellung von Poly urethan weichschaumstoffen mit einer Dichte von 15 bis 
300 kg/m 3 , bevorzugt 20 bis 70 kg/m 3 , wobei man die Herstellung in Gegenwart von Lactonen, Lactamen und/oder cy- 35 
clischen Estern durchfuhrt. 

Der Zusatz dcr Inhibitoren in PUR-Schaumrezepturen fuhrt iiberraschend zu deutlich reduzierten Gehalten an prima- 
rcn Aminen. Als crfindungsgemaBe Inhibitoren zur Reduzierung des Gehaltes an primaren Aminen in Polyurethanpro- 
duktcn wurden demnach Lactone bzw. cyclische Ester und Lactame gefunden. Wie Versuche gezeigt haben, gibt es ver- 
schicdene Mechanismen, die zu dieser Reduzierung beitragen. Aus der Literatur ist die Hydrolyse von Lactonen unter 40 
lcuehtigkcitscinwirkung zu Hydroxycarbonsauren bekannt. Die durch Hydrolyse der Inhibitoren entstehende Carbon- 
saurc ist zur Protonierung des lertiaren N-Aloms im Aminkatalysator befahigt. Durch die Blockierung des katalytisch ak- 
liven N- Atoms unter Ausbildung cines quartiiren N- Atoms verlien der Aminkatalysator seine katalytische Akli vital be- 
/.iiglich der hydrolytischen Riickspaltung von Urethan- und Harnsioffbindungen. Dadurch wird einer Verschlechterving 
dcr mechanischen Eigcnschaflcn der Polyisocyanai-Polyaddilionsprodukte, insbesondere der Weichschaumstoffe, insbe- 45 
sonderc unter fcuchl-wanner Belastung, als auch der Bildung von primaren Aminen, insbesondere primaren aromati- 
schen Aminen, beispiclsweise 2,2'-, 2,4', und/oder 4,4-MDA und/oder 2,4- und/oder 2,6-TDA entgegengewirkt. Durch 
den Zusaiz dcr Inhibitoren wird die Hydrolyse von Urethan- und Hamstoffbindungen auf zweierlei Weise vermindert, 
wic erwahnl durch die Dcaktivierung der vorhandenen Aminkatalysaloren aber auch dadurch, daB ein GroBteil des ein- 
dringenden Wassers bereits fur die Hydrolyse der zugesetzten Lactone und Lactame verbraucht wird und fur die Spaltung 50 
von Urethan- und Harnsioffbindungen nicht mehr zur Verfugung steht. Zum anderen sind die Inhibitoren jedoch auch zur 
Reakiion mil bcreils gehildelcm primaren Amin zu Hydroxy- bzw. Aminocarbonsaureamiden befahigt. 

Durch den Zusatz dcr crfindungsgemaBen Inhibitoren kann die Diffusion bzw. Migration von primaren Aminen aus 
den Polyurclhanproduktcn vermindert werden, indem die primaren Amine zu Hydroxy- bzw. Aminocarbonsaureamiden 
unigesctzt werden. Durch das hohere Moleku large wicht der Umsetzungsprodukte, insbesondere bei der Verwendung von 55 
Lactonen hohcrgliedriger Carbonsauren, wie z. B. der Hydroxydecansaure oder der Hydroxydodecansaure, wird die Dif- 
fusion, bzw. Migration aus der Polyurethamnatrix vermindert, so daB das Foggingverhalten verbessen wird. 

Lactame und Lactone bewirken nach dcren Hydrolyse auBerdem eine Verbesserung des Fogging verhal lens von Polyu- 
rcthanproduki.cn, indem die Diffusion der verwendeten lertiaren Aminkaialysatoren durch deren Protonierung verhindert 
wird. Des weitercn ist bci Polyurethanschaumstoffen, insbesondere Poly urethan weichschaumstoffen, in einigen Anwen- 60 
dungen crwunscht, die Vernelzungsdichte durch Rezepturanpassung (Erhohung des Vernetzeranteils. Verwendung von 
Mchrkem-MDI, Indcxerhohung) anzuheben, ohne dabci aber die Harte zu stark zu erhohen. Durch den Zusatz von Lac- 
tonen und Lactamen, die auch als Weichrnacher fungieren, ist es moglich, diese unerwiinschte Harteerhohung auszuglei- 
chen. 

Als crfindungsgemaBe Inhibitoren konnen beispielsweise die folgenden Verbindungen eingesetzt werden: 65 
Lactone, beispielsweise solchc mit cincm Molckulargewichi von 70 bis 300g/mol, z. B. solche der folgenden allgemei- 
nen Forme 1: 
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,„U X: C2-C5-MMenr.su der w^-H- 
Bcispiclhaftscicngcnannt:p-Pro^ 

Cyclische Ester, beispielsweise solche mil «^™2SSI^Sfato aromatischen Dicarbonsauren mil 4 bis 15 
produkte von aliphatischen, cycloaliphauschen '«^^^^JS^uo B »Bti^l»^^^^ 
Kohlenstoffatomen und ahphal.schen, ^ cl ^P^"^"' ^CkU basierend auf Diethylenglykol (DEG) und Adip.n- 
1 5 Kohlenstoffaton.cn, besonders ^voraigl K^ag^^ktebas 7.^ ADS . DEG . ADS . DEG . 

saure (ADS). Diese cyclischen Ester, wie z. B ' .^.^enTinearCT Estem zu ca. 40-50 Massen-% in einem Destillations- 
^^^^^^S^^^^- ADS-DEO-Trin.tbylolpropan und sind 

m ein bekannten Verfahren ^^^S^SS XESjXEioftn und/oder Hilfsmitteln verwen- 
bindungen in Gegenwart von gegebenentalls J™ShSridwwise kompakte oder zellige, beispielsweise mikrozel- 
det. Als Polyisocyanat-Polyaddtuonsprodukte konne^ 

lige, weiche. halbhartc oder harte Msff^S EbTtoren hergestellt werden. Bevorzugt setzt man 
nach ublichen Verfahren unter Verwendung ^^^^£^^1^^ oder geschaumtcn Poly - 
die erfindungsgemaBen Inhibitor in Wrftte. ^toShaumstoffen mit einer Dichte von 1 5 bis 300 kg/m 3 , 
socyanat-Polyadditionsprodukten.insbesondereP^yurethanweicns Teppiche, insbesondere Kranken- 

bevorzug, 2 bis 70 kg/m\ bevorzug. ^^^^SS^^^ Verbindungen in Gegenwart von 
hausmatn^durchUm^tz^ insbe- 
Katalysatoren, Treibin.tteln und Pf 1 *^^ jTdie Matratzen werden zunehmend zurReinigung bzw. Des- 

^^S^^^^ SSSSSLa die erhndungsgemaBen V^rteile besonders 

^ttngderPo.y.socyanat^ 

0,01 bis 20,0 Gew,%. bezogen aut das Gewicht der ge Cydodextrine Cyclodex- 
Bevorzug, konnen des ^^^S^^SS^SL mit einl Mo.ekulargewicht von 200 bis 
trine, Resorcarene, Cyclophane und/oder y cl £ aJ, * d i ' ..Makocvclen" bezeichnet, eingesetzt werden. 
3000, bevorzug. 200 bis 1300 g/mol. un f^ 6 " mit tertiaren Aminen, die als Katalysa- 

Aufgrund des Einsatzes der Makrocyclen w rd insbe sonde re im fertigen Polyiso- 
toren bei der Herstellung der ™y>^y a " a Vj oly ^^ ihre katalytische Akti vitat im Komplex mil den 

cyanat-Polyadditionsprodukt Komplexe bdden ^^^^^J^ Aminkata.ysatoren in den fertigen 
Makrocyclen nich. mehr entfahen ^"^^•^"^^-"^ die eingangs geschildene hydrolytische Ruckspal- 
Polyisocyanat-Po.yaddiuonsproduk.en ^^^^g^ die Makrocjc.en sowoh. einer Verschlechterung 
lung von Urelhan- und Hamsloffbindungenzu katal ysicren ™ Be i astU ne als auch der Bildung von pnmaren Aim- 
der mechanischen Eigenschaften insbesondere ^^^^..^ JaM» 2,4- und/oder 

nen, insbesondere primaren ^ maUsche ^ m,n ^ie3 durch Komplexierung mit prima- 

2.6-TDA entgegengewirkt. Des we.teren ^J^^SS^nTMigiiton oder Extraktion aus dem Polyiso- 
ren Aminen. beispielsweise pnmaren »™ a "^ Svsatoren werden durch eine derartige Komplexierung 

cyanat-Polyadditionsprodukt hindern. ^^^JSJ^SSS. verringcrte Geruchs- und Foggingproblema- 
an cincr Migration oder Extraction f ™ ^ u ^^ em5Ben Addi tive bevorzugt durch das Vorhandensein von 
^t^^^J^ t5&£2& eingebau, werden konne. Die somit hxierten Makrocy- 
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elen llihren dun L-h KinschluB von Primarcn und/oder lerliaren Amincn zu dcrcn Immobilisicrung in der Schaununatrix. 
* " Makrocyclcn. z. B. ( yclodexirine sine! neben Amincn zuni liinschluB von Wasscnnolckiilon bclahigl, was das Aufirc- 
ten von hydrolyiischcn Spalircakiioncn wciicr venninden und soniii dor Hildung von primarcn Amincn zusal/.lich cm- 
gegenwirki. 

- - Als Maknvvclen konnen allgemein hckannic Verbindungen Vcrwcndci werden. beispielsweise ('yclodexirine. Kesor- 5 
carcne, Cyclophanc unoVodcr Cyc local ixarcne, wobci die genannlen Verbindungen jeweils modili/.ieri vorlicgen konncn. 

Derariige ('yclodexirine. die gegebencn falls vcr/wcigikeltig aufgebaul scin konncn. werden z. B. gcnannl in 
US 5 063 251. Spalic 2. /cilen 55 bis 63 und DH-A 196 14441, Scile 2, Zcilcn 46 bis 47. Geeigneie Cyclocalixarcnc 
werden hcschrichcn in US 4 042 362. Spalic 2. /cilc 34 bis Spalic 7. Zeilc 68. 

Bcvor/.ugi isi die Vcrwcndung von a-Cyclodexirin. p-Cyclodexirin, y-Cyckxicxirin. Umscizungsprodukicn dicscr Cy- 10 
clodcxirine mil Alkylenoxiden. 4-ieri.-Buiylcalix|4]arcn, 4-icrl.-Butylcalix|6|arcn. 4-lcri.-Buiylcalix|8|aren, 4-Sulfoca- 
lix|4|aren. 4-Sullbcalix|6|aren, 4-Sulfocalix|8]aren, C-Mclhylcalix|4|resorcinaren, C-Undecylcaiix(4]resorcinaren, Te- 
lra-N-pcnlylcalix|41rcsorcinaren und/oder |2.2]Paracyclophan, besonders bevor/.ugi P-Cyclodexlrin, 4-tert.-Buiylca- 
Iix|6]aren, 4-Sulfocalix|6|aren und/oder |2.2]Paracyclophan. 

Die Makrocyclcn konncn in der A- und/oder B-Komponente beziehungsweise in den Bestandleilen dieser Komponen- 15 
ten verwendei werden, bevorzugl in der Isocyanatkomponente, uni eine Komplexierung der Aminkatalysaioren, die ub- 
licherweise in der A-Komponenle enihalten sind, vor der Ferligstellung des Polyurethanprodukles zu Venneiden. Sind 
die Makrocyclcn weder in der A- noch in der B-Komponente loslich, werden sie in der pulverisiener Form in einer der 
beiden Komponen len dispergiert und anschlieBend verarbeitet. 

Zur Herslellung der Polyisocyanai-Polyadditionsprodukle setz! man die Makrocyclen bevorzugt in einer Menge von 20 
0.2 bis 5 Gew.-%. bezogen auf das (jewichl der gegenuber Isocyanaten reaktiven Verbindungen ein. 

Bevorzugl werden des weiieren Salze der Melalle der I, II und/oder VIII Nebengruppe, im folgenden auch allgemein 
als Meiallsalze bczeichnet, zur Herslellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte eingesetzL Unter dem Begriff 
"Salze der Melalle'' bzw. "Meiallsalze" sind auch die Kationen der erfindungsgemaBen Metalle in komplexierier Form zu 
versiehen und damit Gegenstand der lechnischen Lehre. 25 

Aufgrund des Einsalzcs der Meiallsalze wird erreicht, daB die Metallionen mil lerliaren Aminen, die als Kalalysaloren 
bci der Herslellung der Polyisocyanat-Polyaddilionsprodukic vcrwcndci werden, Komplcxc bilden und die icrtiarcn 
Amine ihre kaialytische Akti vital im Komplex mit den Metallen nichl mehr entf alien konnen, d. h. blockiert sind. Da die 
komplexierlen Aminkalalysatoren in den ferligen Pol yisocy anal-Pol yadditionsproduklen nichl mehr befahigl sind, die 
eingangs geschildcne hydrolyiische Riickspallung von Urelhan- und Hamsloffbindungen zu katalysieren, wird durch die 30 
Meiallsalze sowohl einer Verschlechierung der mechanischen Eigenschaflen insbesondere unter feucht-warmer Bela- 
stung als auch der Bildung von primaren Aminen, insbesondere primaren aromatischen Aminen, beispielsweise 2,2'-, 
2,4', und/oder 4,4'-MDA und/oder 2,4- und/oder 2,6-TDA entgegengewirkL Des weiteren konnen die erfindungsgema- 
Ben Meiallsalze durch Komplexierung mit primaren Aminen, beispielsweise primaren aromatischen Aminen diese an ei- 
ner Migration oder Exiraktion aus dem Polyisocyanat-Polyadditionsprodukt hindem. Auch die aminischen Katalysato- 35 
ren werden durch cine derartige Komplexierung an einer Migration oder Extraktion aus dem Produkt gehindert, was sich 
in einem verbesscrten Foggingverhalten der SchaumstofFe auBert. Daruber hinaus konnen die Meiallsalze als Oxidati- 
onskatalysatoren wirken und einen oxidaliven Abbau gegebenenfalls gebildeter aromatischer Amine beschleunigen. 

Als Meiallsalze konnen allgemein bekannte Salze der Metalle, beispielsweise Salze von anorganischen und/oder or- 
ganischen Sauren, z. B. Mineralsauren, der dargestellten Nebengruppen verwendet werden, beispielsweise Salze der fol- 40 
genden Melalle: Cu, Ni, Co r Fc, Zn, Ag, Pd, und Rh, bevorzugl Cu-, Ni- und/oder Fe-Salze, wobei die Melalle jegliche 
stabile Oxidationssiuic aufweisen konnen. 

Als Anion in den Mclallsalz.cn konnen allgemein ubliche Anionen vorliegen, beispielsweise Chlorid, Sulfat, Nitrat 
und/oder Carboxylaic mil 1 bis 20 Kohlensioffaiomen. Des weiteren kommen Salze komplexierier Kationen derselben 
Melalle mil bekannicn Ligandcn wie z. B. Monoalkylamine, Alkylendiamine, Phenantrolin, Acelylaceton, aromatische 45 
Phosphane wic Triphcnylphosphan. aliphatische Phosphane wie Tributylphosphan, Salicylaldehyd und/oder 1,4-Diaza- 
buladi ended vale zum Einsatz, wobei bevorzugt keine lerliaren Amine als Liganden verwendet werden. Beispielsweise 
kommen als Meiallsalze bzw. derer komplexierier Kationen folgende Verbindungen in Frage: Cu(II)- sulfat, (Ju(II)-chlo- 
rid, Ni(II)-sulfai, Co(U)-chlorid, Cu(II)-naphlenai, Fe(II)-chlorid, Cua)-chlorid, Fe(III)-chlorid, Cu(II)-acetat-Ethylen- 
diaminkomplcx, l : c(II)-Phenanirolinkomplex (unter dem Begriff Ferroin allgemein als Redox indikator bekannt), Cu(I)- 50 
nitratobistriphcnylphosphankomplex, lGlyoxal-bis(cyclohexylimin)]chloro-Kupfer(I)-komplex. 

z^eniralaiom und Ligand des Melall-Ligand-Komplexes sind bevorzugl so zu wahlen, daB das Zentralalom des Kom- 
plexes mil primarcn aromatischen Aminen bzw. lerliaren aliphatischen Aminen Komplexe bilden bzw. deren Oxidation 
katalysieren kann. Bevorzugl ist der Komplex zwischen MDA und/oder TDA bzw. den aminischen Katalysatoren und 
dem Metallkation der eingesetzien Komplexe slabiler, d. h. die Dissoziationkonstante groBer, als dies fur das eingesetzte 55 
Komplexkation der Fall ist. 

Bevorzugl werden Cu(H)-sulfau Ni(II)-sulfai, Cu(II)-acetat, Fe(II)-Phen antral in komplex, Cu(II)-Acetat-Elhylendia- 
minkomplcx, (;u(n)-naphtenal und/oder Cu(I)-nilraiobistriphenylphosphankomplex als Metallsalz verwendet. 

Zur Herslellung der Polyisocyanai-Polyadditionsprodukie werden die Meiallsalze bevorzugl in einer Menge von 0,05 
bis 5 ( iew.-%, bezogen auf das Gcwicht der Sum me aus den Metal Isalzen und den gegeniiber Isocyanaten reaktiven Ver- r>o 
bindungen eingesetzt. 

Die Meiallsalze konnen in der A- und/oder B-Komponente beziehungsweise in den Bestandleilen dieser Komponen- 
len verwendet werden, bevorzugt in der Isocyanatkomponente. 

AuBerdem konnen bevorzugt organische und/oder anorganische Saureanhydride, besonders bevorzugt mindestens ein 
Carbonsaureanhydrid, zur Herslellung der Pol yisocy anal-Pol yadditionsprodukic eingesetzi werden, wobei das oder die 65 
Saureanhydride bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Isocyanate und der 
Saureanhydride, verwendet werden ist. 

Aufgrund der Saureanhydride erreicht man, daB die Anhydride in den Polyisoc y anal- Poly addition sprodukten insbe- 
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beispiclswcise durdi Blockierung von ^""^^^ «ur Reaklwn 

ak.i >n ...i. don Ka.alysa.oren. Aide.,, konnen <1,c .; S f 1 « Vcrwendung linden 

mi, An.inogruppen. beispidsweisc ^^^^^SSSSii^ -d die Ruckspal.ung dcr Ure.hanbmdung 

^^^T^Z^^^^ — — Ka,alysa,oren kann danw 

onsprcxluk.cn cingescz. werden. den H^^^£f; Mischung mi. Isocyanaten einse*. da diese 
.ion eingrcifen. Dies gill insbesondere, wenn man die Sau ™y°" . der Anhy dride vermieden werden kann. Em 
Komponen.c ub.ichcrweise M r» h ^*iS?JSl2SSS2 VerbLungen kann besonders bevorzugt 
Einsa\. der Saureanhydride in Mischung W"^"^^ p olyis ocyana.-Po!yaddiuonsprodukte .. to 
derar.erfolgen.daB die Saureanhydndc ers . k «^^JSSSi Verbindungen ublicherweise gennge Anteile an 

d. h. 25-C s.abil sind und die Isocyanatgruppen ">*t oder mch^n auch Polyanhydr ide. e.ngesetzt 

2S Als Anhydride konnen oiganische ^no^am ^^g^U, cyc loalipha.ischer, araliphauscher 
werden. bevor/.ug. Carbonsaureanhyuridc > b «^*^ ^.ny H Carboxylgruppen, wobe, auch gc- 

und/odcr aroma.ischcr Carbonsaurcn imi ""^^"^'^^ ^ersehiedenen Carbonsauren eingesetzt werden kon- 
misch.e Anhydride hcrgestell. auf der Basis von mindestens zwe. ^verecn und/o der Polvcarbonsauren erhaltlich 

nc A s Anhydride konnen auch ^^^^S^^^^ die Carboxylgruppen der Ver- 
„, sind bzw. Copolymcrc aus Anhydnden und " nl ^ sch,edhchsten ™ Anhydride uberfiihrt. Die \ferb,ndungen 

bindungen wci.gchend. besonders bevorzugt vol, ^g^ieen vpn ** ^ ^ genannl: Essigsaur eanhy- 

wcisen ublicherweise e.n Molekulargewich. _von HW bis _l ™ Hexansaureanhydrid, Heptansaureanhydnd, 

drid Propionsaurcanhydrid. Buttersaureanhydnd, /^ l ^?^SSSdrid Fumarsaureanhydrid, Mesaconsaurean- 

,s hvdrid. Mc.hylcnmalonsaurenahydnd ^^^"ShVdrid. Dodecandionsaureanhydrid, Azelainsaureanhy- 
Acc.vl-1.3-glyecrin)-bis-anhydrom^ 
<irici;W...elinsaureanhydrid.B rf sylsaureanhydni 

bonsaureanhydrid. Naphmahn-l ^^d.cato 

hvdrid Mcllophansaureanhydnd, BenzoHiJ^ieincai WM^ T . letraC arbonsaureanhydnd. Naphtha- 

* /.^teanhyd%.Dipheny.-3 3^ 

lin--> 3 6 7-ieiracarbonsaurcanhydnd. Naphthal.n-l,-/tp lelra ~" 4 8 . D f m emvH,2,3^,6.7-hexahydronaphthal.n- 
^hvtid. IX-uiyd ra naph.ha^ 

1.2.5.'6-.e.racarbons aurcanhydnd. 2 ^^£°"^ 4 , 5 . 8 . telraca rbonsaureanhydrid. Phenan.hren- 

1 4 S S-.c-.racarbonsaureanhydnd. 2 ^ 6 ' 7 : T ^^° T Z7^^u KW hyAnd Bis(2.3-dicarboxyphenyl)methananhy- 
„ U.WlMc.racarbonsaurcanhy^ Bis(3.4-dicarbox- 

drid Bis(3.4-dicarboxyphcnyl)melhananhydnd, 1 , 1 B1S *"'^. . - J, « 4Kl i car boxy phenyl)propananhydnd, 

vp£nv.£^ Elh ylenteLarbonsaureanhydrid, 

■Bis(3.4-dicarboxyphcnyl)sultonanhydnd B ^4 d^artox^^^^ 

Bu.an-1 2.3.4Me.racarbo n saureanhydndXyclopentan-l,_..^ieuTd Th iophen-2.3.4,5-tetracarbonsaurean- 
^clnnydnd. Pyrazin^ 

hv<lrid. Bcn« ) phenon-3.3\4.4^.etracarbonsaure a nhydnd ^"™ urea y nh drid , Renzoesaureanhydrid. Phenylessig- 
lydrid.Ph.ha.saurcanhydrid.^ 

saureanhydrid. C^clohexylalkansaureanhydnde ^tons^a^ydn lbemsteinsaurcanhyd nd. Anhydnde 

drid Anhvdridc auf dcr Bas.s von Addukien der Maleinsa aK ^^ l J[ ' h ^ A n . D odicvlen-bemsteinsaureanhy- 
aut Ma"cinsaure und bdiebiger ^J^^^^^^SSSSSS^ Isobu.en und Maleinsaureanhy- 
drid und/oder Copolymer aus Anhydnden unc ^ ~2^ nh drid) und/ode r Poly-(s.yrol-co-male.nsaureanhydrid . 
drid. Poly-(e.hylcn-co-acrylsaurebu.yles ^^^^LoJ.ugi volls.andig als Anhydride vorhegen. D,e ent- 

:^rA«™^ 
•^rg;^ 1 ^ 

einsaure. Polynaleinsaureanhydnd, ^"TnW^ So" Anhydnden bzw Sauren polymerisierbar sind 

^'A^an^ die an sich bekann.en a.ipha.ischen. cycloa.ipha.ischen. arahphahschen und vorzugswe.se arc- 
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niatischen organischen Isocyanate. bevorzugt mehrfunktionelle. bcsondcrs bcvorzugi Diisocyanaic, cingcseizl werden. 

Tin cinzclncn scion bcispielhafi genanni: Alkylendiisocyanutc mi! 4 bis 12 KohlcnsiolVaiomcn ini Alkylenresi, wie 
1 .12-lXxlecan-diisocvanai. 2-UlhyMciramcihylen-diisocyanal- 1 .4. 2-Mcihy|-pcniaiiicthylcn-diisocyanai-l ,5, Tetrame- 
ihylcn-diisocyunui- 1.4 und vor/.ugswcisc IIcxaniclhylondiisocyanal-1.6: cyeloaliphalische Diisocyanaic. wic Cyclohe- 
\:in- 1 .3- und - 1 .4-diisocyanai sowic belichigc Geniische Hiescr fsomeren. 1-Isocyanaio-3.3.5-irimeihyl-5-isocyanaiome- 5 
Ihyl-cyclohcxan (Isophorondiisocyanat), 2.4- und 2,6-Hcxahydroioluylen-diisocyanai sowic die cnlsprcchcndcn Isomc- 
rcngcmischc. 4.4'-. 2.2'- und 2,4 , -Oicyclohcxylnicihan-diisocyanal sowic die cnlsprcchcndcn [somcrengciuischc. aroma- 
lischc Di- und Poiyisocyanate. wic /.. B. 2.4- unci 2,6-Toluylen-diisocyanal (TDD und die cnlsprcchcndcn Isomcrenge- 
mischc.4.4 1 -. 2.4'- unci 2,2 , -Oiplicnylincihan-diisocyanal (MD1) und die cnlsprcchcndcn Isomcrengemische, Naphlhalin- 
1 ,5-cliisocyunai (NDI), Mischungen aus 4.4'- und 2.4 , -Diphenylmcihan-diisocyanaien. Mischungen aus NDI unci 4.4'- iu 
und/odcr 2.4'-Diphcnylnicihan-diisocyanalcn, 3,3'-Dimcihyl-4,4'-diisocyanaiodiphcnyl (TODI). Mischungen aus 1Y)DI 
und 4.4 - und/odcr 2.4 , -Diphcnylniethan-diisocyanatcn, Polyphenyl-polymelhylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'- 
. 2.4'- und 2.2 , -Oiphenylmclhan-diisocyanaien und Polyphenylpolymethylenpolyisocyanaien (Roh-MDT) und Mischun- 
gen aus Roh-MDI und Toluylcn-diisocyanalen. Die organischen Di- und Poiyisocyanate konnen einzeln oder in Fonn ih- 
rer Mischungen eingesetzt werden. 15 

Ilaufig werden auch sogenannte modifizierie mehrwerlige Isocyanate, d. h. Produkte, die durch chemische Umseizung 
organischer Di- und/oder Poiyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispielhaft genannt. seien Ester-, Hamstoff-, Biu- 
rei-, Allophanai-, Carbodiimid-, Isocyanurai-, Ureidion- und/oder Urethangruppen enthaltende Di- und/oder Poiyisocya- 
nate. Tin cin/.clncn koinnien beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende organische, vorzugsweise aromati- 
schc Polyisocyanalc mil NCO-Gehallen von 33,6 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf das 20 
Gcsamtgcwichi, niCKiifizicrics 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat, niodifizierte 4,4'- und 2.4'-Diphenylmethan-diisocya- 
namiischungen, moditizieries NDI, modifiziertes TODI, modifiziertes Roh-MDI und/oder 2.4- bzw. 2,6-Toluylen-diiso- 
cyanal, wobci als Di- bzw. Polyoxyalkylenglykole, die einzeln oder als Gemische eingesetzt werden konnen, beispiels- 
weisc genannl scicn: Dicthylen-, Dipropylenglykol, Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und Polyoxypropylen-polyoxy- 
ethylcn-glykole, -iriolc und/oder -letrole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende Prepolymere mil NCO-Gehal- 25 
len von 25 bis 3.5 Gcw.-%, vorzugsweise von 21 bis 14Gew.-%, bezogen auf das Gesamlgewichl, hergeslelll aus bei- 
spiclsweise Polycsicr- und/odcr vorzugsweise Polycthcrpolyolcn und 4,4'-Diphcnylmcthan-diisocyanat, Mischungcn 
aus 2,4'- und 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat, NDI, TODI, Mischungen aus NDI und Isomeren des MDI, 2.4- und/oder 
2.6-Toluylcn-diisocyanaten oder Roh-MDL Bewahrt haben sich ferner fliissige, Carbodiimidgruppen und/oder Isocyanu- 
rairinge enihaliende Poiyisocyanate mit NCOGehalten von 33,6 bis 15, vorzugsweise 31 bis 21 Gew.-%, bezogen auf 30 
das Gesamlgewichl, z. B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat, NDI, TODI und/oder 2,4- 
und/oder 2,6- Toluylcn-diisocy anal. 

Die modifizicricn Poiyisocyanate konnen miteinander oder mit unmodifizierten organischen Polyisocyanaten wie 
z. B. 2.4'-, 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat, NDI, TODI, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanatgegebenen- 
falls gemischl werden. 35 

Bcvor/.ugi werden als Isocyanate in den erfindungsgemaBen Mischungen bzw. Verfahren 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2-Di- 
phenylmcthandiisocyanau 2.4- und/oder 2,6-Toluylendiisocyanat, NDI, Hexamethylendiisocyanal und/oder Isophoron- 
diisocyanat cingcseizl, wobei diese Isocyanate sowohl in beliebigen Mischungen als auch wie bereits beschrieben modi- 
fizicrt cingcseizl werden konnen. 

Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen mil ublicherweise mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen, 40 
ublicherweise Hydroxy I- und/oder Aminogruppen, werden zweckmaBigerweise solche mil einer Funktionalitat von 2 bis 
8. vorzugsweise 2 bis 6, und einem Moleku large wicht von iiblicherweise 60 bis 10 000. verwendet. Bewahrt haben sich 
z. B. Pol ycl her- poly amine und/oder vorzugsweise Polyole ausgewahh aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polycster- 
polyolc, Polyihiociher-polyoic, Polyesteramide, hydroxy lgruppenhalligen Polyaceiale und hydroxylgruppenhalligen ali- 
phaiischen Polycarbonate oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise Anwendung fin- 45 
den Polyester- polyole und/oder Pol yether- polyole, die nach bekannten Verfahren hergestelll werden konnen. 

Die Polyester- polyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalital von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, und ein Molekular- 
gewichi von iiblicherweise 500 bis 3000, vorzugsweise 1200 bis 3000 und insbesondere 1800 bis 2500. 

Die Polycther-polyole, besitzen eine Funktionalitat von vorzugsweise 2 bis 6 und iiblicherweise Molekulargewichte 
von 500 bis 8000. ~ 50 

Als Polycther-polyole eignen sich beispielsweise auch polymermodifizierte Poly ether- polyole, vorzugsweise Pfropf- 
polyciherpolyolc, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ Polymerisation von Acryl- 
nitril. Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnilril hergestellt werden konnen. 

Die Polycther-polyole konnen ebenso wie die Polyester-polyolc einzeln oder in Form von Mischungen verwendet 
werden. Femer konnen sie mil den Pfropf-polyether-polyolen oder Polyesterpolyolen sowie hydroxylgruppenhakigen 55 
Polyesieramiden, Polyaceialen und/oder Polycarbonaten gemischt werden. 

Als Polyolkomponenten werden dabei fiir PolyureihanharischaurnstotYe, die gegebenenfalls Isocyanuraistrukturen 
aufweisen konnen. insbesondere hochfunklionclle Polyole, insbesondere Polyetherpolyole auf Basis hochfunktioncller 
Alkoholc, Zuckeralkoholc und/odcr Saccharide als Startcrmolekulc, fiir flexible Schaume insbesondere 2- und/oder 3- 
funktioncUe Pol yet her- und/oder Polyeslerpolyole auf Rasis Glyzerin und/oder Trimethylolpropan und/oder Glykolen r>o 
als Startemiolekule bzw. zu vercsterndc Alkohoie eingesetzt. Die Herstellung der Polyetherpolyole erfolgt dabei nach ei- 
ner bekannten Technologic. Gecignctc Alkylenoxide zur Herstellung der Polyole sind beispielsweise Tctrahydrofuran, 
1 ,3-Propylcnoxid, 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1 ,2-Propyienoxid. Die Al- 
kylenoxide konnen einzeln, alterniercnd nacheinander oder aJs Mischungen verwendet werden. Bevorzugt werden Alky- 
lenoxide verwendet, die zu primaren Hydroxylgruppen in dem Polyol fuhren. Besonders bevorzugt werden als Polyole 65 
solche cingcseizl, die zum AbschluB der Alkoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyliert wurden und damit primarc Hydro- 
xylgruppen aufweisen. Zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen verwendet man bevorzugt Polyole mit ei- 
ner Funktionalitat von 2 bis 2,2 und keine Vernelzungsmitlel. 
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Als gegcntibcr lsocyana.cn reak.ivc Vfcrb.ndungon , konncn *^ES^ *r »«' «««» Subs,an ™ 

».i«cl verwcndc, werden. Hcispic.swc.se ,ur Med, l./,cn.ng dc . £ ^ Keuenvorlangcrungsn.i.- 

hcrucs.cll.cn Polyiscyana,-Polyudcl..,ons P cxluk c /.. B. d.r I la ., Kan crwciscn . Als Ke.lcnverlangcrungs- 

.Cn. Vcrnc.,ungsnuuc.n , odcr gegebencnU, Ms ^^^^J^,^^^ von 60 his <5«K». vor,„gs- 
und/.xier Vcrnc.,..ngsnu..cl konncn ™^ n »» ^ ' ^mcn bcispiclswcisc alipha.ische. cycloatipha.ischc und/oder 
wcisc von 60 bis 300 verwondei werden. In Bc.rach. konu ™g£ wi J y B 1 . :ihv | cn glvkol. Propandiol-1 .3. 

Propvlcnoxid unci Diolcn und/oder Tnolcn ^^Y^^o^nr xluk.e KeUenverlangerungsmitlel. Nfcrnetzungs.nitlel odcr 
Sofcm zur Hcrs.cllung der Poly.socyana, -Poly a. ^«^^.^^Yn Menge von 0 bis 20Gew,%. vor- 
Mischungen^ 

Als Ka.alysa.oren kommen allgeme.n « b » ,c he Verbrndungen , ^^^^^..^^^y^^, 
weise Trie,hylamin Tne.hy« 

N.N.N'.N'-Tetraneihyl-bu.andiamin, N,N,N ,N yTetrame hy nexan » ««enlol, Dimethylaminopropylamm, 

dipropylcnuiamin. PentaniethylAethyleninamm, ^^j-J^^SS^ N-Methylmorpholin, N-Cyclohex- 
llBisdimethylan.inobutan, B Dimethyla . 
ylmorpholin. 2-Din.eihylannno-eihoxy-ethanol 0 ^X1™°^^^ N A A minopropyl)-2-MeuiyUmidazol, 
nnno-V.nethyi-e,^ 3 ,3'-Bis-di- 
l-(2-Hydroxye.hyl).nndazol, N-R*my -N.N ^"^XSUylelhcr. Dimethylpiparazin, N.K-Bis-(3-am.nopro- 

bindungen eingesem werden, vorz U gswe lse org amsche Z "^^^"^^.^^ und di e Dtalkylzinn-(IV)- 
sauren, z. B. ^>^ l ^Zn zt S^S2SSJ^tS"»«H« Dibutylzinn-maleat und Dioctyl- 

Ua/phatische Amine in den Mischungen » den M, 

schungenenthal.cn sein. besonders b 7^ u ^^ r ^ 1 ^ , ^ |ellung von geschaumten Polyurethaneh, allgemein be- 
Als Treibmittcl kbnnen gegebenenfalls, bevorzugt zur in| Bcreich von _40» C bis 120"C besitzen, 

kannte Treibnut.el. wic z. B. Stoffe d.e e.nen 1 J Bnten , beispielsweise Kohlendioxid, 

cjase und/oder feste TVeibmitte. und/oder Wasser '^hchen^g^ ^^Suian. n-Pentan und Cyclopentan, Ether 

spielhaf. genannten Trcibnnttel enthahen. ... ober flachenaktive Substanzen, Schaumstabilisatoren, Zell- 

hd J! in di««n Rife. k.»n .in «M« ^^SST & Vo, yis ocynn„.Po„ rf d i non S pn> 

^ srr^^^^^ — £— - *■ 

Ve ^™^2 n,i, den »nndnng»g. m . te n Mi.Cungnn | PCyi^.nn.-Poly^idHion.proank,.. ta- 

Als vonnilhnfl ha ns sich drwmsen. d,e SSmnS gngnbnnsnMI. din Kaialyoiomn. Trnibm.i.el 

hnrau.inllnn und die gng.ni.bnr Isocynn.inn r.aku.nn »„ d B _ K <,„,pon.n»a din boeynnnin ™d 

"to'SSl nnh,nd de, rdgnndnn Be«pi=.« d.^.elU wnrdnn. 
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bcwLirfel mil tier Kantcnlange 3 cm bci W)°C unci 90% rcl. Lullfcuchiigkcii fur 72 Slunden ini Klimaschrank gcaheri. 
Unicr dicscn Bedingungen kann cs y.u ciner hydrolyiischcn Spallung von Urcihan- und HarnstolVbindungen konmicn. 
Dies I'uhn nichi nur zu cincr drasiischcn Versehlechieiung dcr mechanise hen liigcnschaflcn. sondcrn aueh /.ur Bildung 
aromati seher Amine. 

Aus diesem Grund wurden hei den hcrgesteihcn SchamnslolVcn sowohl im unhehandeltcn /.ustand :i Is auch n:ich 
l ; euchi-Warniealierun» neben dem Druckvcrforniungsrcsl, dcr Riiekprullclasii/.iiai und dor Siuuchharic auch der Ciehall 
an MDA oder IDA gemesscn. 

Die U.Mraklion der aromaiischen Amine wurde miltcls cincr von Prof. Skarping. Univcrsilal Lund, cniwickcllcn Mc- 
ihodedurchgel'uhri. ! licr/.u wird der Schaunt mil 10 nil lissigsaurc (w = 1 Gew.-%) lOmal ausgcqueisehi. Die lissigsiiure 
wurde bei /.usammcngcdruckicr Sehaumprobc in einen 50-ml-McKkolbcn uberl'uhn. Dcr Vorgang wird dreimal wieder- 
holl und der McBkolhcn wird bis /.ur Mctimarkc mil lissigsaurc aufgciulll. AnschlieBend wurde der MDA-Gehali der 
vcreinigien Hxtraktc miliels Kapillarelcklrophoresc mil UV-Dclcklion bcsiimmi. Die in den Beispielen angegebenen 
MDA-Gehalie cnlsprechcn den Ahsoluigchalicn des gebildcicn MDA im PI IK -Schaum. 

Be is pi el 1 

A-Komponenie 

97 Gew.-Tcilc eines Polyols mil dcr OHZ 28, ciner mittleren Funktionalitat von 2, 3 und einem EO/PO Verhaltnis von 
14/86 

3 Gew.-Tcilc eincs Polyols mil dcr OHZ 42, ciner mittleren Funktionalitat von 3 und einem PO/EO Verhaltnis von 30/70 

3,31 Gew.-Teile Wasscr 

0,8 Gew.-Tcilc Aminopropylimidazol 

0,6 Gew.-Tcilc Lupragcn N107, OH-Zahl: 421 (BASF) 

0,5 Gew.-Teile Tegoslab B 863 1 (Goldschmidt) 



10 



15 



20 



25 



B-Komponcntc 

Mischung aus einem Polymcr-MDI mil einem Anteil von 50% und einem Gemisch von 2,4'-MDI und 4,4'-MDI im 
Verhaltnis 1 : 2 mil einem Anteil von 50%. 





4 , 4 * -MDA 


2 , 4 * -MDA 


DVR 


RPE 


Stauch- 




[mg/kg 


[mg/kg 


[%] 


[%] 


harte 




Schaum] 


Schaum] 






[kPa] 


Vergleichssystem o.L. 


< 1 


< 1 


5,3 


67, 4 


5,5 


Vergleichssystem m.L. 


397 


687 


7,6 


57,7 


4,4 



30 



35 



o.L. : ohne Feucht-WSrmelagerung 
m.L. : nach Feucht-Warmelagerung 



40 



Beispiel 2 

Herslellung eines Polyurcihan-weichschaumstoiYes in Analogic zu 1), nachfolgend bezeichnet als Testsystem 1 mit 
dem Untcrschicd, daB die A-Komponenie 5 Gew.-% 7-Buiyrolacion in geloster Form enthielt. 





4,4* -MDA 


2 , 4 * -MDA 


DVR 


RPE 


Stauch 




[mg/kg 


[mg/kg 


[%] 


[%) 


-harte 




Schaum] 


Schaum] 






[kPa] 


Testsystem 1 o.L. 


< 1 


< I 


4,8 


67, 0 


4, 1 


Testsystem 1 m.L. 


268 


462 


6,4 


59, 7 


3,5 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feuch t-Warmelagerung 



45 



50 



55 



Beispiel 3 

Herslellung eines Polyurcthan-Weichschaumsioftes in Analogic zu 1), nachfolgend bezeichnet als Testsystem 2 mil 
dem Untcrschied, daB die A-Komponenle 5 Gcw.-% e-Caprolacton in geloster Form enthielt. 



60 



65 
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Testsystem 2 o.L. 



4 , 4 v -MDA 
l.-ng/kg 
Schaum] 



219 



2 , 4 v -MDA 

[mg/kg 

Schaum] 



390 



DVR 



5,6 
6,5 



RPE 



66, 6 
60, 4 



Stauch- 
harte 
[kPa] 



3,9 



10 



15 



20 



25 



ohne Feuch t -Warme 1 age rung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 



O.L: 



Beispiel 4 



4 , 4 x -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 



2 , 4 % -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 




DVR 
[%] 



RPE 
[%] 



Stauch- 
harte 
[kPa! 



30 



J5 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 

Beispiel 5 



40 



45 




2 , 4 x -MDA 
[mg/kg Schaum] 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 



Beispiel 6 



55 



r»o 



65 



Testsystem 5 o.L. 



4 , 4 v -MDA 

[mg/kg 

Schaum] 



< 1 



145 



2 , 4 * -MDA 
[mg/kg 
Schaum] 



< 1 



260 



DVR 
[%] 



5,2 



7,0 



RPE 
[%] 



63,7 



56, 5 



Stauch- 
harte 
[kPa] 



3,1 



3,2 



Testsystem 5 m.L. 

o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 

Beispiel 7 
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4,4' -MDA 

' mg/kg Schaum] 


2 , 4 * -MDA 
[mg/kg Schaum] 


Testsystem 6 c.L. 


< 1 


< I 


Testsystem 6 m.L. 


74 


170 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feuchc-Warmelagerung 



Beispicl 8 

Hcrsicllung cincs Polyurcthan-weidischaumsiolTes in Analogic zu 1), nachfolgcnd bezeichnel als Tesisysteni 7 mil 15 
dcm Unlcrschicd, daB die A-Komponenle 5 Gew.-% Cyclendesl.il! at. in geloster Form enlhiell. 





4 , 4 4 -MDA 

[mg/kg 

Schaum] 


2 , 4 * -MDA 

[mg/kg 

Schaum] 


DVR 
[%] 


RPE 
{%] 


Stauch- 

harte 

[kPa] 


Testsystem 7 o.L. 


< 1 


< 1 


3, 8 


66, 1 


4, 4 


Testsystem 7 m.L. 


42 


97 


4,6 


63,3 


3, 9 



o.L: ohne Feucht-Warmelagerung 
m.L.: nach Feucht-Warmelagerung 

Cyclendestillat: Destillaiionsruckstand, der bei der Synthese von Polyesterpolyolen auf Basis von ADS-DEG-Trime- 
ihylolpropan an fall l und ca. 40-50 Massen-% an niedemiolekularen cyclischen Estern, d. h. Kondensationsprodukten 30 
aus Dicthylenglykol (DEC) und Adipinsaure (ADS), z. B. DEG-ADS-Ester und ADS-DEG-ADS-DEG-Ester sowie 
DEG und niedennoiekulare lineare Ester enthalt. 



Diskussion der Ergebnisse 

35 

Die crfindungsgemaGen Vorteile, d. h. der deutlich gesenkte Gehalt an primaren aromatischen Aminen nach einer La- 
gerung unier feuchiwarmen Bedingungen durch Zusatz von Lactonen und Lactamen sowie insbesondere von niedermo- 
lckularcn cyclischen Estern auf Basis von DEG/ADS in Polyurethanschaumsloffen, konnien anhand der angefuhrten 
Beispielc ubcr/.cugend nachgewiesen werden. Bei den genannten Verbindungen findel unter Ringoffnung eine chemi- 
schc Reakiion der primaren Amine zu den enisprechenden subsiiiuierien Carbonsaureamiden stall. Daneben ist jedoch 40 
auch cine hydrolytischc Spaltung der Lacione und Lactame zu den entsprcchenden Hydroxy- bzw. Aminocarbonsauren 
moglich. Dicsc Garbonsauren wiedcrum sind zur Deaktivicrung der verwendeten leriiaren Aminkaialysaloren befahigt, 
indent <ier kuialyiisch akiivc lertiare Slicksloft' proionicrl wird und daniil in seiner Aklivital gcgeniiber der Spaltung von 
Ureihan- und TlarnsioH^bindungen signifikani gehindert wird. Durch den Zusatz der erfindungsgemafien Lacion- und 
Lactam verbindungen bzw. der cyclischen Esier werden folglich deutlich weniger Urethan- und Harnstoftl5indungen ge- 45 
spalicn. Dies auBcrl sich nichl nur in wesentlich gcringeren Mengen an extrahierbaren primaren Aminen, sondern auch in 
einer deuilich geringeren Verse hlcchte rung der mechanischen Eigenschaften der Schaumstofte (Testsysteme) nach 
Feuchtwarmelagerung. Wie die Ergebnisse weiter zeigen, ist in den Testsystemen verglichen zu den beiden Vergleichs- 
systcmen cin deutlich geringerer Abfall der Ruckprallelastizilat nach der Feucht-Warmealterung zu verzeichnen. Auch 
die Druckverformungsreste halten sich auf einem wesentlich niedrigeren Niveau, wahrend die Slauchharte in der Regel 50 
auf ein geringcrcs Niveau abfallt, was auf den bereits bekannten weichmachenden Eflfekt der Lacione und Lactame zu- 
ruckzufiihren ist. Die zugesetzien Laclon- und Laciamverbindungen sowie die cyclischen Esiereignen sich demnach als 
Slabilisaloren gegen cine hydrolytischc Spaltung von Urethan- und HarnstofTbindungen und damit gegen die Bildung 
primarcr Amine in Polyurethanprodukten. Ein weiterer VorteiL der bei Betrachtung der Beispiele deutlich wird, ist die 
Vcrbesserung der Druckverformungsresle bereits vor der Feucht-Warmelagerung, insbesondere durch den Zusatz von 55 
cyclischen Estern auf Basis von DEG/ABS. Die erfindungsgernatien Verbindungen eignen sich neben ihrer Funktion als 
Hydrolysestabilisaioren auch als Additive zur Herstellung von Polyisocyanat-Polyadditionsprodukten mil verbessenem 
Druckvcrfomiungsrest (gcringere DVR-Werlc im fertigen Schaumstoff). 

Patent ansprtiche &) 

1. Polyurelhanweichschaumstofie mil einer Dichte von 15 bis 300 kg/m 3 enthaltend Lactone, Lactame und/oder 
cyclische Ester. 

2. Matratzen oder Polsterungen fiir Mobel oder Teppiche enthaltend Poly urethan weichschaumsloffe gemaB An- 
spruch 1. 6 5 

3. Vcrfahrcn zur Herstellung von PolyurethanweichschaumslofTen mil einer Dichte von 15 bis 300 kg/m 3 , dadurch 
gekennzeichnet, daB die Herstellung in Gegenwart von Lactonen, Lactamen und/oder cyclischen Estern durchfuhrt 
wird. 
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4 Verwendun.. von Lac.onon. l,c,an,n und/odor cvc.ischcn Hs.cm m r Deakuviorung von anunischcn Ka.a.ysa- 

rve!^^^ ^"^ n Hs,crn w RcauA,cruns <lcs CJcha,,cs an pri,,,arcn 

rSlS *T ?SS^trSJS.; .,*n ,„ r Ve^scn.ng do, n^aniscnen ISgcn- 

f V^Jnd^^ ,ur llcrsK-Hun, von Po.y.socvana.-l'o.yadd.donsproduk- 

8." Verwendun, genii* Anspruch 4. 5 odcr 6 in Polyurc.hanweichschaun.s.o.len. 
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